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(57) Abstract 



A method for producing a flowable granulate by means of spray granulation, characterized in that a formulation in a liquid form is 
used as a starting material, whereby said formulation contains (a) a material or mixture of materials available as a waxy or cohesive solid 
at ambient temperature and (b) up to 20 wt. %, in relation to the amount of constituent (a), of a substance that is insoluble in constituent 
(a) and provided with a specific surface of >3 m 2 /g. Storage stable granulates that are low in dust and provided with a narrow particle size 
distribution can be obtained using said method. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zur Herstellung eines rieselfahigen Granulats mittels Spruhgranulation, dadurch gekennzeichnet, daG als Ausgangsstoff 
eine Formulierung in fliissiger Form enthaltend a) einen Stoff oder ein Stoffgemisch, welches bei Raumtemperatur als wachsartiger 
oder kohasiver Feststoff vorliegt, und b) bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Komponente a), einer in der Komponente 
a) unloslichen Substanz mit einer spezifischen Oberflache > 3 m 2 /g verwendet wird, liefert iagerstabile, staubarme Granulate mit enger 
PartikelgroBenverteilung. 
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Rieselfahiae Granulate 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines rieselfahigen 
Granulats sowie ein spezifisches Granulat hergestellt aus Epoxidharzen und darin 
unloslichen Substanzen mit hoher spezifischer Oberflache. 

Polyglycidylverbindungen werden heute vielfach als reaktiver Bestandteil hartbarer 
Zusammensetzungen eingesetzt, beispielsweise als Harter Oder Vernetzungsmittel in 
Pulverlackzusammensetzungen auf Basis von Polyestern. Viele Polyglycidylverbindungen 
sind bei Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur flussig Oder halbfest und damit 
fur Pulverlackanwendungen nur bedingt geeignet. 

Im US-Patent 5,525,685 werden teste Zusammensetzungen aus flussigen oder halbfesten 
Epoxidharzen und festen kolloidalen Kondensationspolymeren aus Harnstoff oder Melamin 
und Formaldehyd beschrieben, die als Harter fur Pulverlacke geeignet sind. Die 
Verfestigung von flussigen Epoxidharzen erfordert jedoch relativ hohe Mengen des inerten 
Kondensationspolymeren, was zu einem relativ niedrigen Epoxidgehalt des 
Pulverlackharters fuhrt. 

Das US-Patent 5,294,683 beschreibt die Herstellung von festen Losungen durch 
Schmelzen und anschlieBendes Abkuhlen einer Mischung aus mindestens einer bei 
Raumtemperatur festen Polyglycidylverbindung und mindestens 5 Gew.-% einer bei 
Raumtemperatur flussigen Polyglycidylverbindung. Die so erhaltenen festen Produkte sind 
im wesentlichen frei von inerten Komponenten und weisen einen hohen Epoxidgehalt auf. 
Die festen Produkte werden bei diesem Verfahren in Form von Scherben ( Flakes) 
gewonnen, die bei langerer Lagerung zum Zusammenbacken neigen. Vor der Verarbeitung 
in Pulverlacken werden diese Flakes nach verschiedenen Verfahren (z.B. durch Kryo- 
Vermahlung) zu Pulvern vermahlen, wobei jedoch ein stark staubhaltiges Material mit 
breiter PartikelgrdBenverteilung erhalten wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von 
freiflieBenden, lagerstabilen und staubarmen Granulaten mit definierter PartikelgroGe und 
enger KorngroBenverteilung zu entwickeln. 
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Granulate mit enger KorngrdBenverteilung konnen in der Regel aus flussigen Produkten, 
wie Losungen oder Schmelzen, nach dem beispielsweise im US-Patent 3,879,855 
beschriebenen Verfahren der kontinuierlichen Spruhgranulation hergestellt werden. 
Problematisch ist dieses Verfahren jedoch bei der Verfestigung von Epoxidharzen. So wird 
bei der Spruhgranulation von den im US-Patent 5,294,683 beschriebenen festen Losungen 
ein agglomerierendes, schlecht flieBendes, klumpiges Material erhalten. 

Es wurde nun gefunden, daB sich wachsartige, halbfeste oder kohasive (klebrige) 
Materialien durch Zusatz einer geringen Menge einer in diesem Material unloslichen 
Substanz mit groBer Oberflache problemlos mittels Spruhgranulation zu freiflieBenden, 
staubarmen Granulaten mit enger KorngrdBenverteilung verfestigen lassen. 

Das Problem der Verfestigung von wachsartigen oder klebrigen Stoffen oder 
Stoffgemischen stellt sich insbesondere bei bestimmten Applikationen von polymeren oder 
polymerisierbaren Substanzen. Die Verwendung in Pulverlacken zum Beispiel setzt eine 
hohe Dispergierbarkeit voraus; auBerdem sollte die Substanz als lagerstabiler, flieBfahiger 
Feststoff mit einem moglichst geringen Feinstaubanteil vorliegen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines 
rieselfahigen Granulats mittels Spruhgranulation, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Ausgangsstoff eine Formulierung in flussiger Form enthaltend 

(a) einen Stoff oder ein Stoffgemisch, welches bei Raumtemperatur als wachsartiger 
oder kohasiver Feststoff vorliegt, und 

(b) bis zu 20 Gew-%, bezogen auf die Menge der Komponente (a), einer in der 
Komponente (a) unloslichen Substanz mit einer spezifischen Oberflache > 3 m 2 /g 

verwendet wird. 

Das Verfahren der Spruhgranulation ist dem Fachmann aus zahlreichen Publikationen 
bekannt, z.B. aus dem US-Patent 3,879,855, den Europaischen Patentanmeldungen 
EP-A-0 087 039, EP-A-0 163 836, EP-A-0 332 929, EP-A-0 600 21 1 , EP-A-0 787 682 oder 
den DE-Offenlegungsschriften DE -A-29 41 637 und DE-A-43 04 809. 
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Vorzugsweise wird die Spruhgranulation als Wirbelschichtverfahren durchgefuhrt. 

Grundsatzlich kann die Spruhgranulation zur Verfestigung von flussigen oder halbfesten 
Epoxidharzen auch im Batch-Verfahren durchgefuhrt werden. 

Vorzugsweise wird das Verfahren jedoch kontinuierlich durchgefuhrt, weil sich im 
kontinuierlichen ProzeB problemlos die gewunschte enge PartikelgroBenverteilung 
einstellen laBt. 

Besonders bevorzugt ist die Durchfuhrung der Spruhgranulation als kontinuierliches 
Verfahren mit sichtendem Austrag. 

Durch Variation der ProzeBparameter (Verweilzeit, Zulufttemperatur, Produkttemperatur, 
Spruhdruck, Spriihrate, Sichterluftmenge) konnen Granulate mit mittleren 
Partikeldurchmessern dso von 0,1-10,0 mm hergestellt werden. 

Bevorzugt sind Granulate mit mittleren Partikeldurchmessern dso von 0,3-5,0 mm, 
insbesondere von 0,5-2,0 mm. 

Die Ausgangsprodukte fur das erfindungsgemaBe Verfahren liegen in fltissiger Form vor, 
d.h. es kann sich urn Losungen, Suspensionen, Emulsionen oder Schmelzen handeln. 
Die zu verspruhenden flussigen Produkte werden nach ublichen Methoden durch 
Vermischen der Bestandteile und gegebenenfalls durch anschlieBendes Erwarmen der 
resultierenden Mischungen hergestellt. 

Das zu granulierende flussige Produkt wird bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 

Verfahrens durch geeignete Spruhdusen in das Wirbelbett eingebracht. Hierbei konnen 

Einstoffdusen, Zweistoffdiisen oder Mehrstoffdusen eingesetzt werden. 

Vorteilhaft ist dabei die Verwendung von Zweistoffdiisen, Dreistoffdiisen oder hoheren 

Mehrstoffdusen. 

Besonders bevorzugt sind Zweistoffdiisen. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaBe Verfahren, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die flussige Formulierung eine Suspension der Komponente (b) in 
einer Schmelze oder Losung der Komponente (a) ist. 
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Die in der Komponente (a) unlSsliche Substanz (b) kann als Feststoff oder als Suspension 
in einem Losungsmittel, zum Beispiel in Wasser, vorliegen. 

Bei Verwendung von Zweistoffdiisen kann die zu granulierende flussige Formulierung 
unmittelbar vor dem Einspruhen in einer Vormischzone gemischt werden. 
Es ist auch moglich, die Schmelze oder Losung der Komponente (a) und die Suspension 
der Komponente (b) getrennt einer Dreistoffdiise zuzufuhren. Die beiden Komponenten 
vermischen sich dabei erst beim Verspriihen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung ist daher ein Verfahren, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB der Produkteintrag uber Zweistoffdiisen mit Vormischzone 
oder uber Dreistoffdiisen erfolgt und daB die flussige Formulierung unmittelbar vor dem 
Einspruhen durch Mischung einer Schmelze des Epoxidharzes (a) und einer Suspension 
der Komponente (b) in einem inerten Losungsmittel hergestellt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren findet vor allem bei der Verfestigung von halbfesten bzw. 
wachsartigen oder klebrigen synthetischen Polymeren oder den entsprechenden 
monomeren bzw. Oligomeren, insbesondere von duroplastischen Harzen, als Komponente 
(a) Anwendung. 

Beispiele fur solche duroplastischen Harze sind Phenolharze, Polyurethane, ungesattigte 
Polyesterharze und Epoxidharze. 

Vorzugsweise wird im erfindungsgemaBen Verfahren ein Epoxidharz oder ein 
Epoxidharzgemisch als Komponente (a) eingesetzt. 

Als Komponente (a) konnen die in der Epoxidharztechnik ublichen Epoxidharze eingesetzt 
werden. Beispiele fur Epoxidharze sind: 

I) Polyglycidyl- und Poly-(p-methylglycidyl)-ester, erhaltlich durch Umsetzung einer 
Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul und Epichlorhydrin bzw. 
P-Methylepichlorhydrin. Die Umsetzung erfolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen. 
Alternativ konnen solche Epoxidverbindungen auch durch Veresterung mit Allylhalogeniden 
und anschlieBende Oxidation hergestellt werden. 
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Als Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul konnen aliphatische Poiy- 
carbonsauren verwendet werden. Beispiele fur solche Poiycarbonsauren sind Oxalsaure, 
Bernsteinsaure, Giutarsaure, Adipinsaure, Pimeiinsaure, Korksaure, Azelainsaure Oder 
dimerisierte bzw. trimerisierte Linolsaure. 

Es konnen aber auch cycloaliphatische Poiycarbonsauren eingesetzt werden, wie beispiels- 
weise Tetrahydrophthaisaure, 4-MethyItetrahydrophthaisaure, Hexahydrophthalsaure oder 
4-Methylhexahydrophthalsaure. 

Weiterhin konnen aromatische Poiycarbonsauren Verwendung finden, wie beispielsweise 
Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

II) Polyglycidyl-oder Poly-(P-methylglycidyl)-ether, erhaltlich durch Umsetzung einer Verbin- 
dung mit mindestens zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen 
Hydroxygruppen mit Epichlorhydrin oder p-Methylepichlorhydrin unter alkalischen Bedin- 
gungen oder in Anwesenheit eines sauren Katalysators mit anschliessender Alkali- 
behandlung. 

Die Glycidylether dieses Typs leiten sich beispielsweise von acyclischen Alkoholen ab, z.B. 
von Ethylenglykol, Diethylenglykol oder hoheren Poly-(oxyethylen)-glykolen, Propan-1,2-diol 
oder Poly-(oxypropylen)-glykolen, Propan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Poly-( oxytetramethylen)- 
glykolen, Pentan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1,1,1-Tri methylol- 
propan, Pentaerythrit, Sorbit, sowie von Polyepichlorhydrinen. 

Weitere Glycidylether dieses Typs leiten sich ab von cycloaliphatischen Alkoholen, wie 1,4- 
Cyclohexandimethanol, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan oder 2,2-Bis-(4-hydroxycyclo- 
hexyl)-propan, oder von Alkoholen, die aromatische Gruppen und/oder weitere funktionelle 
Gruppen enthalten, wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin oder p,p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)- 
diphenylmethan. 

Die Glycidylether konnen auch auf einkerningen Phenolen, wie beispielsweise Resorcin 
oder Hydrochinon, oder auf mehrkernigen Phenolen, wie beispielsweise Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, 4,4 , -Dihydroxybiphenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 1,1,2,2- 
Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4- 
hydroxyphenyl)-propan oder S^.^.S'-Tetramethyl-S.S'^^^tetrahydroxy-l ,V-spirobisindan 
basieren. 
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Weitere geeignete Hydroxyverbindungen zur Herstellung von Glycidylethern sind Novolake, 
erhaltlich durch Kondensation von Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral oder 
Furfuraldehyd, mit Phenolen oder Bisphenolen, die unsubstituiert oder mit Chloratomen 
Oder Ci-C 9 -Alkylgruppen substituiert sind, wie beispielsweise Phenol, 4-Chlorphenol, 2- 
Methylphenol Oder 4-tert.-Butylphenol. 

III) Poly-(N-glycidyl)-verbindungen, erhaltlich durch Dehydrochlorierung der Reaktions- 
produkte von Epichlorhydrin mit Aminen, die mindestens zwei Aminwasserstoffatome 
enthalten. Bei diesen Aminen handelt es sich zum Beispiel urn Anilin, n-Butyiamin, Bis(4- 
aminophenyl)-methan, m-Xylylendiamin oder Bis-(4-methylaminophenyl)-methan. 

Zu den Poly-(N-glycidyl)-verbindungen zahlen aberauch Triglycidylisocyanurat, N.N'-Di- 
glycidylderivate von Cycloalkylenharnstoffen, wie Ethylenharnstoff oder 1 ,3-Propylen - 
harnstoff, und Diglycidylderivate von Hydantoinen, wie von 5,5-Dimethylhydantoin. 

IV) Poly-(S-glycidyl)-verbindungen, beispielsweise Di-S-glycidylderivate, die sich von 
Dithiolen, wie beispielsweise Ethan-1 ,2-dithiol oder Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether, 
ableiten. 

V) Cycloaliphatische Epoxidharze, wie beispielsweise Bis-(2,3-epoxycyclopentyl)- ether, 
2,3-Epoxycyclopentylglycidylether, 1 ,2-Bis-(2,3-epoxycyclopentyloxy)- ethan oder 
S^-Epoxycyclohexylmethyl-S'^'-epoxycyclohexancarboxylat. 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an 
unterschiedliche Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Ver bin- 
dungen zahlen beispielsweise das N.N.O-Triglycidylderivat des 4-Aminophenols, der 
Glycidylether-glycidylester der Salicylsaure, N-Glycidyl-N'-(2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethyl- 
hydantoin oder 2-Glycidyloxy-1 ,3-bis-(5,5-dimethyl-1-glycidylhydantoin-3-yl)-propan. 

Als Komponente (b) konnen im erfindungsgemaBen Verfahren im Prinzip alle in 
Epoxidharzen unloslichen Verbindungen eingesetzt werden, die die geforderte hohe 
spezifische Oberflache aufweisen. 
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Solche Verbindungen sind dem Fachmann bekannt; es konnen beispielsweise 
Adsorptionsmittel, wie Zeolithe, Tone (z.B. Bentonit), Aerosil, Glimmer, aber auch 
anorganische oder organische Pigmente verwendet werden. 

Vorzugsweise ist Komponente (b) ein Harnstoff-Formaldehyd- oder Melamin-Formaldehyd- 
Kondensationspolymer. 

Besonders bevorzugt sind Harnstoff/Formaldehyd-Kondensationspolymere. Solche 
organischen WeiBpigmente sind zum Beispiel unter der Bezeichnung Pergopak" im Handel 
erhaltlich. 

Vorzugsweise ist die spezifische Oberflache der als Komponente (b) verwendbaren 
Substanzen > 5 m 2 /g, besonders bevorzugt > 10 m 2 /g und insbesondere bevorzugt 
> 15 m 2 /g. 

Methoden zur Bestimmung der spezifischen Oberflache sind dem Fachmann allgemein 
bekannt. Die spezifische Oberflache kann beispielsweise mit einer modifizierten BET- 
Adsorption von Stickstoff nach der Methode von Haul und Dumbgen (Chem.-lng.-Techn. 
35, 586 (1963)) bestimmt werden. 

Die Menge der Komponente (b) in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen betragt 
vorzugsweise 0,1-15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1-10 Gew.-% und insbesondere 
bevorzugt 3-7 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Komponente (a). 

Vorzugsweise werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren die aus dem US-Patent 
5,294,683 bekannten festen Losungen als Komponente (a) mit Harnstoff-Formaldehyd- 
oder Melamin-Formaldehyd-Kondensationspolymeren als Komponente (b) kombiniert. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet daher ein Granuiat hergestellt aus einer 
Zusammensetzung enthaltend 

(A) ein Epoxidharzgemisch aus mindestens einer bei Raumtemperatur festen 
Polyglycidylverbindung und mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge alter 
Polyglycidylverbindungen, mindestens einer bei Raumtemperatur flussigen Polyglycidyl - 
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verbindung, wobei mindestens ein Teil der festen Polyglycidylverbindungen als teste 
Mischphase vorliegt und die teste Mischphase im wesentlichen die Gesamtmenge der 
flussigen Polyglycidylverbindungen als zusatzliche Komponente enthalt; 
(B) bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Komponente A, eines testen kolloidalen 
Kondensationspolymeren aus Harnstoff Oder Melamin und Formaldehyd mit einer 
spezifischen Oberflache > 3 m 2 /g. 

Die Verwendung im Spruhgranulationsverfahren setzt voraus, daB die Zusammensetzung 
aus (A) und (B) in fltissiger Form vorliegt. Falls Komponente (A) in Form einer festen 
Losung vorliegt, hergestellt nach dem im US-Patent 5,294,683 beschriebenen Verfahren, 
muB die Substanz vor dem Verspruhen geschmolzen Oder in einem geeigneten 
Losungsmittel gelost werden. Hierbei konnen sowohl inerte Losungsmittel, wie z. B. Aceton, 
2-Butanon oder Ethanol, als auch reaktive Losungsmittel, wie beispielsweise Epichlorhydrin, 
Verwendung finden. 

Es ist jedoch auch moglich, die Komponente (A) in Form eines physikalischen Gemisches 
der beiden Polyglycidylverbindungen einzusetzen. 

Als teste Polyglycidylverbindung enthalt die Komponente (A) vorzugsweise einen 
Diglycidylester oder einen Diglycidylether. 

Besonders bevorzugt ist Terephthalsaure diglycidylester, als teste Polyglycidylverbindung in 
der Komponente (A). 

Als flussige Polyglycidylverbindung enthalt die Komponente (A) vorzugsweise einen 
Polyglycidylester oder Polyglycidylether mit mindestens drei Glycidylgruppen pro Molekul. 

Besonders bevorzugte flussige Polyglycidylverbindungen als Bestandteile der Komponente 
(A) sind Trimellitsauretriglycidylester, Trimesinsauretriglycidylester und 
Pyromellitsauretetraglycidylester. 

Die festen kolloidalen Kondensationspolymeren aus Harnstoff oder Melamin und 
Formaldehyd gemaB Komponente (B) der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen und 
deren Herstellung sind in Makromol. Chem. 120, 68 (1968) und Makromol. Chem. 149, 1 
(1971) beschrieben. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren ist allgemein zur Herstellung von pulverfdrmigen 
Handelsformen geeignet, insbesondere von wachsartigen bzw. kohasiven Stoffen, die fur 
Applikationen vorgesehen sind, bei denen die freiflieBende Charakteristik, Staubarmut Oder 
eine verbesserte Dispergierbarkeit von Bedeutung sind. 

Der Begriff "staubarm" charakterisiert im Rahmen dieser Erfindung Substanzen bzw. 
Substanzgemische, worin der Anteil der Partikel mit einem Partikeidurchmesser <200 jam 
weniger als 2 Vol.-% betragt. 

Ein wesentlicher Vorteil der Spruhgranulation ist der optimale Warmetransfer im FlieBbett, 
wodurch Fadenbildungen bzw. Verklebungen bei den Partikeln verhindert werden. 
Die Produktausbeuten sind sehr hoch, insbesondere beim kontinuieriichen Verfahren. 
Ein weiterer Vorteil liegt darin, daB gegebenenfalls in den Ausgangsprodukten enthaltene 
Losungsmittel bei der Spruhgranulation entfernt werden. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kann aus ursprunglich wachsartigem und 
kohasivem Material ein freiflieBendes, staubarmes Granulat mit einstellbarer PartikelgroBe 
und enger PartikelgroBenverteilung hergestellt werden, das sich durch eine hohe 
Lagerstabilitat und verbesserte Dispergierbarkeit in Formulierungen auszeichnet. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Granulate eignen sich als 
Vernetzungsmittel fur Substanzen, die epoxidreaktive funktionelle Gruppen aufweisen, 
z.B. Hydroxyl-, Thiol-, Amino-, Amid- oder insbesondere Carboxylgruppen. Weitere 
Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen sind in Lee/Neville, "Handbook of Epoxy 
Resins", MacGraw-Hill, Inc. 1967, Appendix 5-1 beschrieben. Bei manchen funktionellen 
Gruppen kann der Zusatz eines Kataiysators zweckmaBig sein. Gemische dieser Art 
konnen im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 100 und 250 °C ausgehartet werden 
und sind vielseitig einsetzbar, z.B. als Lacke, Schmelzklebstoffe, GieBharze Oder 
Pressmassen. Bevorzugt ist die Verwendung als Vernetzungsmittel fur solche 
epoxidreaktiven Substanzen, die bei Raumtemperatur oder maBig erhohter Temperatur fest 
sind. 

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet der erfindungsgemaBen Granulate sind 
Pulverlackapplikationen. 
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Vorzugsweise basieren diese Pulverlacke auf in dieser Technologie ublicherweise 
verwendeten Polyestern mit endstandigen Carboxylgruppen. Die Polyester weisen 
vorzugsweise eine Saurezahl von 10 bis 100 und ein mittleres Molekulargewicht 
(Gewichtsmittel) von 500 bis 10000, insbesondere bis 2000, auf. Solche Polyester sind 
zweckma3ig bei Raumtemperatur fest und besitzen eine Glasubergangstemperatur von 35 
bis 120 °C, vorzugsweise von 40 bis 80 °C. Geeignete Polyester sind beispielsweise aus 
dem US-Patent 3,397,254 bekannt. 



Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist daher eine Pulverlackzusammensetzung enthaltend 
einen carboxylgruppenhaltigen Polyester und ein nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestelltes Granulat. 



Pergopak*M2: 



Beispiele: 

In den nachfolgenden Beispielen werden die folgenden Substanzen eingesetzt: 
Epoxidharz 1 : teste Losung aus 75 Gew.-% Terephthalsaurediglycidylester und 

25 Gew.-% Trimellitsauretriglycidylester, hergestellt gemaB US-Patent 

5,294,683; 

Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukt mit durchschnittlich 0,6 % 
reaktiven Methylolgruppen und einer spezifischen Oberflache von 
20 ± 3 m 2 /g (bestimmt nach der BET-Methode), Wassergehalt ca. 30 
Gew.-%; 

Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukt mit durchschnittlich 0,6 % 
reaktiven Methylolgruppen und einer spezifischen Oberflache von 
20 ± 3 m 2 /g (bestimmt nach der BET-Methode), Wassergehalt ca. 70 
Gew.-%; 



Pergopak'HP: 



Aerosif 200: 
Alftalat® 9952: 
Aery Iron®: 
Katalysator 1 : 



hochdisperse Kieselsaure 

carboxyl-terminierter Polyester (Fa. Hoechst) 

Verlaufsmittel auf Basis eines acrylierten Polyacrylats (Fa. Protex) 

Konzentrat eines Tetraalkylammoniumbromidsalzes 
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Beispiel 1 : 

33,3 kg Epoxidharz 1 werden bei 55 °C unter Riihren in 66,7 kg Aceton geidst. Zu der 
klaren Losung werden 3,33 kg Pergopak* M2 und 0,33 kg Aerosil*200 hinzugegeben, 
wobei sich eine feinteilige homogene Suspension bildet. 

Aus der so hergestellten Suspension wird in einer GPCG-3-Anlage (Glatt GmbH, Binzen, 
Deutschland) mittels diskontinuieriicher Spriihgranulation ein Granulat hergestellt. Die 
ProzeBparameter sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiele 2 und-3: 

Analog zu Beispiel 1 werden verschiedene Mengen Epoxidharz 1 und Pergopak in Aceton 
suspendiert. Mittels diskontinuieriicher Spriihgranulation werden aus diesen Suspensionen 
Granulate hergestellt, die aus freiflieBenden, staubarmen Partikeln mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser dso von ca. 300 |xm bestehen. Bei langerer ProzeBdauer wird eine 
Verschiebung des Maximums der PartikelgroBenverteilung zu hoheren Werten beobachtet. 
Die Zusammensetzungen und die ProzeBparameter sind in Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1 : 



Beispiel 


Zusammensetzung 


Tair, in 

[°C] 


Tprod 

[°C] 


Patom 

[bar] 


Tspray 

[g/min] | 


1 


66,7 kg Aceton 
33,3 kg Epoxidharz 1 
3,33 kg Pergopak* M2 
0,33 kg Aerosil*200 


70-55 


52-44 


2,5 


10-17 


2 


60,0 kg Aceton 
40,0 kg Epoxidharz 1 
4,0 kg Pergopak* M2 


65-75 


57-45 


2,5 


18-28 


3 


60,0 kg Aceton 
40,0 kg Epoxidharz 1 
2,0 kg Pergopak* M2 


65-80 


48-38 


2,5 


14 



Tair, in : Zulufttemperatur 

Tproa: Produkttemperatur 

Patom: Spruhdruck 

Tspray : Spruhrate 



WO 00/05292 



PCT/EP99/04861 



-12- 

Beispiele 4 und 5: 

33 g Epoxidharz 1 werden bei 75 °C unter Ruhren in 67 g Epichlorhydrin gelost. Zu der 
klaren Losung werden 1,65 g Pergopak°M2 (Beispiel 4) bzw. Pergopak®HP (Beispiel 5) 
hinzugegeben, wobei sich eine feinteilige homogene Suspension bildet. 
Aus der so hergestellten Suspension wird in wird in einer GPCG-3-Anlage (Glatt GmbH, 
Binzen) mittels diskontinuierlicher Spruhgranuiation ein Granulat hergestellt. Die 
ProzeBparameter sind in Tabelle 2 angegeben. 



Tabelle 2: 



Beispiel 


Zusammensetzung 


Tair, in 


Tprod 


Patom 


•spray 






[°C] 


[°C] 


[bar] 


[g/min] 


4 


66 g Epichlorhydrin 
33 g Epoxidharz 1 
1,65 g Pergopak"M2 


86-74 


73-44 


2,5 


5-17 


5 


66 g Epichlorhydrin 
33 g Epoxidharz 1 
1,65 g Pergopak*HP 


92-65 


71-44 


2,5 


6-10 


T~air, in" 
Tprod" 
Patom" 
r s pray" 


Zulufttemperatur 
Produkttemperatur 
Spruhdruck 
Spruhrate 











Beispiel 6: 

15 kg Epoxidharz 1 werden bei 140 °C aufgeschmolzen. Unter Ruhren ( Propellerruhrer) 
werden 0,75 kg Pergopak*HP zugegeben; die resultierende Schmelzsuspension wird 
anschlieBend mit einem Hochgeschwindigkeitsruhrer (Ultra-Turrax) homogenisiert. Dieser 
Praparationsschritt ist erforderlich, um Verstopfungen der Duse durch groBere Pergopak- 
Agglomerate zu verhindern. 

Die so erhaltene niedrigviskose Schmelzsuspension (Viskositat: ca. 100-200 mPa s) wird 
mit Hilfe einer Peristaltikpumpe der Spruhduse zugefuhrt, wobei die Schlauchleitungen 
elektrisch beheizt werden. 

In einer GPCG 15 FlieGbettanlage (Glatt GmbH Binzen) wird aus der Schmelze mittels 
diskontinuierlicher Spruhgranuiation ein Granulat hergestellt. Die Spruhanordnung ist eine 
sogenannte "top spray"-Ausfuhrung, d.h. mit Spruhrichtung von oben nach unten gegen 
den Zuluftstrom unter Verwendung einer Zweistoffduse der Fa. Schiick mit einem 
Lochdurchmesser von 2,2 mm. Die relevanten ProzeBparameter sind in Tabelle 3 



WO 00/05292 



PCT/EP99/04861 



- 13 - 

angegeben. Die erzeugten Granulate sind staubarm und freiflieBend und zeichnen sich 
durch einen lockeren Partikelaufbau aus, der die Dispergierbarkeit bei der Herstellung von 
Pulverlacken erleichtert. 

Beispiele 7-1 1 : 

30 kg Epoxidharz 1 werden in einem flussigthermostatisierten Heizkessel aufgeschmolzen 
(Temperatur des Heizmediums ca. 150 °C). Nach Abkuhlung der Schmelze auf 100 °C 
werden 1,5 kg Pergopak*HP (Beispiel 7) bzw. Pergopak*M2 (Beispiele 8-11) unter Ruhren 
(Turboruhrer) zugegeben und suspendiert. 

Zur Forderung der Schmelzsuspension in hohen Spriihraten (10-49 kg/h) wird eine 
Zahnradpumpe (Netsch Mono Pumpe) eingesetzt. In einer AGT 400 FlieBbettanlage (Glatt 
Ingenieurtechnik GmbH, Weimar, Deutschland) wird aus der Schmelze mittels 
kontinuierlicher Spruhgranulation ein Granulat hergestellt. Spriihrichtung ist von unten nach 
oben (in Zuluftrichtung) unter Verwendung einer Zweistoffduse der Fa. Glatt mit einem 
Lochdurchmesser von 5 mm. Samtliche Komponenten der Schmelzezuleitung werden 
elektrisch beheizt. Das granulierte Produkt wird durch einen zentral angeordneten, 
einfachen Gegenstromsichter kontinuierlich aus dem Produktbehalter entfernt. Die 
Klassierluftmenge betragt 90-140 m 3 /h. Die relevanten ProzeBparameter sind in Tabelle 3 
angegeben. 

Beispiel 12: 

Eine Schmelze von Epoxidharz 1 und eine waBrige Suspension von Pergopak*M2 (15 
Gew.-% Feststoff) werden getrennt einer Zweistoffduse mit kurzer Mischstrecke zugefiihrt. 
Nach einer relativ kurzen Mischdauer (ca. 10 s Verweilzeit) wird das Gemisch als 
Mehrphasensystem verspruht. 
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Tabelle 3: 



Beispiel 


ProzeR-Typ 


Tair, in 

[°C] 


Tprod 

[°C] 


^air 

[m 3 /h] 


Patom 

[bar] 


rsorav 
a H m y 

[g/min] 


y 

[%] 


6 


batch 


40 
40 


40 
40 


400 


4,0 


6,4 


98 


7 


kontinuieriich 


42 
33 


38 
44 


1051 
1208 


2,0 


25-49 


98,6 


8 


kontinuierlich 


38 
43 


32 
44 


958 
1204 


2,0 


10-42 


96,0 


9 


kontinuieriich 


43 
40 


40 
45 


1094 
1251 


2,0 


21-26 


95 


10 


kontinuierlich 


30 
30 


36 
37 


1000 
1010 


3,0 


25 


97,0 


11 


kontinuieriich 


29 
29 


37 
37 


1139 
1137 


3,0 


34 


97,0 


12 


kontinuierlich 


46 
52 


24 
36 


1063 
1184 


3,0 


23 (melt) 
13 (slurry) 





Tair, in Zulufttemperatur 

Tprod" Produkttemperatur 

Fair : Zuluftmenge 

Hatom Spruhdruck 

fspray : Spruhrate 

y: Ausbeute 

Applikationsbeispiele: 

Die in den Beispielen 9 (Granulat 1, mittlere KorngroBe 2 mm) und 10 (Granulat 2, mittlere 
KorngroBe 1 mm) hergestellten Granulate werden mit den in Tabelle 4 angegebenen 
Substanzen vermischt und bei 90 °C in einem Zweischneckenextruder (Prism TSE 16 PC) 
homogenisiert. Das abgekuhlte Extrudat wird zu einer mittleren PartikelgroBe von ca. 40 [im 
gemahlen (Ultrazentrifugalmuhle Retsch ZSM 1000). Teilchen mit PartikelgroBen > 100 urn 
werden abgesiebt. Die nach ISO 8130 gemessenen Gelierzeiten der Pulverlacke sind in 
Tabelle 4 angegeben. 

Der Pulverlack wird elektrostatisch auf Prufbleche ( chromatiertes Aluminium) aufgespruht 
und 15 min bei 200 °C eingebrannt. Die Eigenschaften der so hergestellten Beschichtungen 
sind in Tabelle 4 aufgefuhrt (Beispiele I und II). 

In den Vergleichsbeispielen III und IV werden Flakes von reinem Epoxidharz 1 (Harter 3, 
mittlere KorngroBe 8 mm) bzw. ein aus diesen Flakes mittels Kryo-Vermahlung 
hergestelltes Pulver (Harter 4, mittlere KorngroBe 3 mm) als Pulverlackharter verwendet. 
Die Resultate zeigen, daB die Pulverlacke mit den erfindungsgemaBen Granulaten 
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Beschichtungen mit vergleichbaren Eigenschaften liefern, jedoch eine wesentlich hohere 
Lagerstabilitat aufweisen. 



Tabelle 4: 





I 


II 


III 


IV 


Granulat 1 [g] 


4,55 








Granulat 2 [g] 




4,53 






Harter 3 [g] 






4,21 




Harter 4 M 










Alftalat® 9952 Fal 






oy,/o 




Benzoin [g] 


0,20 


0,20 


0,20 


0,20 


Acrylron® [g] 


1,50 


1,50 


1,50 


1,50 


Katalysatorl [g] 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


Ti0 2 (Cronos 2160) [g] 


33,33 


33,33 


33,33 


33,33 


Eigenschaften des ungeharteten Pulverlacks: 










Gelierzeit bei 180 °C [s] 


200 


185 


180 


205 


Pulverqualitat 1) nach 3 Tagen Lagerung 


8 


8 


8 


6 


nach 7 Tagen Lagerung 


8 


8 


7 


5 


nach 1 4 Tagen Lagerung 


8 


8 


7 


7 


nach 21 Tagen Lagerung 


8 


7 


6 


5 


nach 28 Tagen Lagerung 




8 


7 


5 


Eigenschaften des geharteten Pulverlacks: 










Schichtdicke [jwn] 


67 


65 


56 


60 


Schlagverformung, ruckseitig [kg-cm] 


160 


160 


160 


160 


Glanz unter einem Winkel von 20° [%] 


86 


85 


88 


89 


Glanz unter einem Winkel von 60° [%] 


94 


94 


95 


95 ! 



Pulverqualitat: MaB fur die Resistenz des Pulvers gegen das Zusammenbacken 

("caking resistance"); wird bestimmt nach Lagerung bei 40 °C und visuell 

mit Noten von 1 bis 10 bewertet, dabei bedeuten 

10 = unverandert, 0 = verklumpt; Formulierungen mit Noten >5 sind 

applizierbar 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteliung eines rieselfahigen Granulats mittels Spruhgranulation, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangsstoff eine Formulierung in flussiger Form 
enthaltend 

(a) einen Stoff oder ein Stoffgemisch, welches bei Raumtemperatur als wachsartiger 
Oder kohasiver Feststoff vorliegt, und 

(b) bis zu 20 Gew-%, bezogen auf die Menge der Komponente (a), einer in der 
Komponente (a) unloslichen Substanz m it einer spezifischen Oberflache > 3 m 2 /g 

verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Spruhgranulation als 
Wirbelschichtverfahren durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die Spruhgranulation als 
kontinuierliches Verfahren durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Spruhgranulation als 
kontinuierliches Verfahren mit sichtendem Austrag durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die flussige Formulierung 
eine Suspension der Komponente (b) in einer Schmelze oder einer Losung der 
Komponente (a) ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Produkteintrag uber 
Zweistoffdusen, Dreistoffdusen oder hohere Mehrstoffdusen erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Komponente (a) ein 
Epoxidharz oder ein Epoxidharzgemisch ist. 

8. Granulat hergestellt nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1 . 

9. Granulat nach Anspruch 8, hergestellt aus einer Zusammensetzung enthaltend 
(A) ein Epoxidharzgemisch aus mindestens einer bei Raumtemperatur festen 
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Polygiycidyiverbindung und mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
aller Polyglycidylverbindungen, mindestens einer bei Raumtemperatur flussigen 
Polyglycidylverbindung, wobei mindestens ein Teil derfesten Polyglycidylverbindungen 
als feste Mischphase vorliegt und die teste Mischphase im wesentlichen die 
Gesamtmenge der flussigen Polyglycidylverbindungen als zusatzliche Komponente 
enthalt; 

(B) bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Komponente A, eines festen 
kolloidalen Kondensationspolymeren aus Harnstoff Oder Melamin und Formaldehyd mit 
einer spezifischen Oberflache > 3 m 2 /g. 

10. Granulat nach Anspruch 9, worin die Komponente (A) einen Diglycidylester Oder einen 
Diglycidylether als feste Polyglycidylverbindung enthalt. 

1 1 . Granulat nach Anspruch 9, worin die Komponente (A) Terephthalsaure diglycidylester, 
als feste Polyglycidylverbindung enthalt. 

12. Granulat nach Anspruch 9, worin die Komponente (A) einen Polyglycidylester Oder 
Polyglycidylether mit mindestens drei Glycidylgruppen pro Molekul als flussige 
Polyglycidylverbindung enthalt. 

13. Granulat nach Anspruch 9, worin die Komponente (A) Trimellitsaure triglycidylester, 
Trimesinsauretriglycidylester Oder Pyromellitsauretetragiycidylester als flussige 
Polyglycidylverbindung enthalt. 

14. Granulat nach Anspruch 9, worin die Komponente (B) ein Harnstoff/ Formaldehyd- 
Kondensationspolymer ist. 

15. Granulat nach Anspruch 9, worin die Komponente (B) eine spezifische Oberflache von 
> 5 m 2 /g aufweist. 

16. Granulat nach Anspruch 9, enthaltend 1-10 Gew.-% der Komponente B, bezogen auf 
die Menge der Komponente A. 
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17. Verwendung eines nach dem Verfahren gemaB Anspruch 7 hergestellten Granulats als 
Vernetzungsmittel fur Substanzen, die epoxidreaktive funktionelle Gruppen aufweisen. 

18. Pulverlackzusammensetzung enthaltend einen carboxylgruppenhaltigen Polyester und 
ein nach dem Verfahren gemaB Anspruch 7 hergestelltes Granulat. 
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